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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Preftlinge auf Basis von pyrogen hergesteiltem Siliciumdioxid, Verf ahren zu ihrer Herstellung und ihre 



Verwendung 

Prefilinge auf Basis von pyrogen hergesteiltem Silicium- 
£ dioxid mit den folgenden physikalisch-chemischen Kennda- 
ten: 

AuBendurchmesser: 2 bis 1 5 mm 
BET-Oberf lache: 50 bis 400 m 2 /g 
Porenvolumen: 0,6 bis 1 ,3 ml/g \ 
Bruchf estigkeit: 50 bis 1 50 N 

Porenverteilung: keine Poren < 5 nm Ourchmesser, nur 

M so- und Makroporen 

Zusammensettung: > 99Gew.-<*bSi0 2 

Abrieb: < 1,<Wrt> 

Schuttgewicht:400bis500g/I 

warden hergestellt, indem man pyrogen hergestelltes Sili- 
ciumdioxid mit Harnstoff, Methylcellulose und/oder Magne- 
siumstearat. Graphit, Aluminiumstearat unter Zusatz von 
^ Wasser homogenisiert, bei einer Temperatur von 80 bis 
H U0°C trocknet, zu einem Pulver zerkleinert, das Pulver zu 

SPreftlingen verpreGt und wahrend eines Zeitraumes von 0.5 
bis 8 Stunden b*j einer Temperatur von 400 bis 1200 C tem- 
lO pert. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft PreBlinge auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Katalysatortrager oder Katalysator. 
5 Pyrogen hergestellte Siliciumoxide zeichnen sich durch extreme Feinteiligkeit und entsprechend hone spezifi- 
sche Oberflache, sehr hohe Reinheit, spahrische Teilchenform und das Fehlen von Poren aus. Aufgrund dieser 
Eigenschaften finden die pyrogen hergestellten Oxide zunehmend Interesse als Trager fur Katalysatoren 
(D. Kotn, H. Ferch, Chem. Ing. Techn. 52, 628 (1930). 

Da pyrogen hergestellte Oxide besonders feinteilig sind, bereitet die Verformung zu Katalysatortragern bzw. 
io Katalysatoren einige Schwierigkeiteit 

Aus der DE-OS 31 32 674 ist ein Verfahren zur Herstellung von PreBlingen aus pyrogen hergestellten Oxiden 
bekannt, in dem Kieselsol als Bindemittel verwendet wird. 

Aus der DE-OS 34 06 185 ist ein Verfahren zur Herstellung von PreBlingen bekannt, in dem man Glasurfrit- 
tenpulver als Bindemittel und Glycerin als Gleitmittel verwendet 
15 Aus der DE-PS 21 00 778 ist bekannt. Granulate auf Basis pyrogen hergestelker Siliciumdioxide zur Herstel- 
lung von z, B. Vinylacetatmonomer als Katalysatortrager einzusetzen. 

Diese bekannten Verfahren haben den Nachteil, daB die erhaltenen PreBlinge fur bestimmte katalytische 
Reaktionen, wie z. B. die Vinylacetatherstellung aus Athylen, Essigsaure und Sauerstoff oder die Hydratisierung 
von Athylen zu Athanol, nicht die gewunschten optimalen Eigenschaften, wie z. B. eine hohe Bruchfestigkeit, 
20 aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung sind PreBlinge auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid mit den folgen- 
den physikalisch-chemischen Kenndaten: 

AuBendurchmesser: 2 bis 15 mm 

25 BET-Oberflache: 50 bis 400 m 2 /g 

Porenvolumen: 0,6 bis 1.3 ml/g 

Bruchfestigkeit: 50 bis 150 N 
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Porenverteilung: keine Poren <5 nm Durchmesser, nur Meso- und Makroporen 

Zusammensetzung: > 99 Gew.-% S1O2 

Abrieb: <1,0% 

Schuttgewicht: 400-500 g/1 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von PreBlingen auf Basis von 
35 pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid mit den folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten: 

AuBendurchmesser: 2 bis 15 mm 

BET-Oberflache: 50 bis 400 m 2 /g 

Porenvolumen: 0,6 bis 1,3 ml/g 

40 Bruchfestigkeit: 50 bis 150 N 

Porenverteilung: keine Poren < 5 nm Durchmesser, nur Meso- und Makroporen 

Zusammensetzung: >99 Gew.-% SKD2 

Abrieb: <1,0% 

45 Schuttgewicht: 400— 500 g/1 

welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid mit Harnstoff. Methylcellulo- 

se, Aluminiumstearat und/oder Magnesiumstearat, Graphit unter Zusatz von Wasser homogenisiert, bei einer 

Temperatur von 80 bis 120°G x trocknet, zu einem Pulver zerkleinert, das Pulyer zu PreBlingen verpreBt und 
50 wahrend eines Zeitraumes von 0;5 bis 8 Stunden bei einer Temperatur von 400 bis 1 200° C tempert 

Zur Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens sind prinzipiell alle Mischer oder Muhlen geeignet, die 

eine gute Homogenisierung ermoglichen, wie z. B. Schaufel-, Wirbelschicht-, Kreisel- oder Luftstrommischer. 

Besonders geeignet sind Mischer, mit denen eine zusatzliche Verdichtung des Mischgutes moglich ist, z- B. 

Pflugscharmischer, Kollergange oder Kugelmuhlen. Nach dem Homogenisieren kann eine weitgehende Trock- 
55 nung bei 80— 120° C erfolgen, so daB man nach dem Zerkleinern ein rieselfahiges Pulver erhalt. Die Herstellung 

der PreBlinge kann auf Stempelpressen. Exzenterpressen, Strangpressen oder Rundlaufpressen als auch auf 

Kompaktoren erfolgen. 

Vor dem Verpressen kann in einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung die Mischung die folgende 
Zusammensetzung aufweisen: 
60 50—90 Gew.-% Siliciumdioxid, vorzugsweise 60—80 Gew.-%, 

0,1 —20 Gew.-% Aluminiumstearat, vorzugsweise 10 Gew.-% und/oder 
0,1 —20 Gew.-°/o Magnesiumstearat, vorzugsweise I — 10 Gew.-%, 
0,1 —20 Gew.-% Graphit, vorzugsweise 1 —5 Gew.-%, 

5—48 Gew.-% Porenbildner wie Harnstoff, Methylcellulose, vorzugsweise 10—40 Gew.-%. 
65 Die PreBlinge konnen verschiedene, z. B. zylinderische, kugelfdrmige oder ringformige Formen mit einem 
AuBendurchmesser von 2 bis 15 mm aufweisen. 

Die PreBlinge werden bei 400— 1 200° C 30 Minu ten bis 8 Stunden getempert. 

Durch Variation der Einsatzstoffmengen und des PreBdruckes kann die Bruchfestigkeit, die spez. Gesamt- 
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HoheReinheit 7 .,-; 
Geringer Abrieb 

Beispiele . ^ - v ^- 
JCenndaten emgesetzt: . 
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Oberflache nach 
BET, m 2 /g 

Mittlere GroBe der 
Primarteilchen, nm 

Stampfdichte^g/l 
Trocknungsverlust 2 ) 
(2 Stunden bei 

io5°cy,% 

GlOhverlust 2 ) 5 ) 
(2 Stunden bei 
1000° 

pH-Wert 3 )(in 

4°/oigerwaBriger 

Dispersion) 

SiO 2 V /0 

Fe 2 0 3 V/o 
TiO^o 

Siebriickstand 4 ) 

(nach Mocker, 45 \im\ °/o 

x ) nach DIN 53 194. * 

2 ) nachDIN55 921. 

3 ) nach DIN 53 200. 



Aerosil 
90 


.130 


150 


200 


300 


380 -i - 




90 ± 15 


130 ± 25 


150 ± 15 


200 ± 25 


300 ± 30 


380 ±30 


25 


20 


16 


14 


12 


7 


7 




ca.80 
<t 


ca.50 
<1,5 


ca.50 
<0,5>) 


ca.50 


ca.50 
<U5 


ca.50 
<t,5 
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<l 



<1 



<1 



<1 



<2 



<2,5 



3 , 6 _4,5 3.6-4,3 3,6-4,3 



3,6-4.3 3,6-4,3 3,6-4,3 
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40 



>99.8 
<0,05 

< 0,003 
<0,03 

< 0,025 
<0,05^ 



>99,8 
<0,05 

< 0,003 
<0,03 

< 0,025 
<0,05 



>99,8 
<0,05 

< 0,003 
<0,03 

< 0,025 
<0,05 



>99,8 
<0.05 

< 0,003 
<0,03 

< 0,025 
<0,05 



>99,8 
<0,05 

< 0,003 
<0,03 

< 0,025 
<0,05 



>99.8 
<0,05 

< 0,003 
<0,03 

< 0,025 
<0,05 
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») HCL Gehit Ut Bestandteil des GlOhverlustes. 
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Die TeilchengroBen der auf diese Weise gewonnenen Produkte konnen mit Hilfe der Reaktionsbedingungen 
variiert werdea Solche Parameter sind z. B. die Flammentemperatur, der Wasserstoff- oder Sauerstoffanteil, die 
Siiiciumtetrachloridmenge, die Verweilzeit in der Flamme oder die Lange der Koagulationsstrecke, 

Die BET-Oberflache wind gemafl DIN 66 131 mit Stickstoff bestimmt - 
5 Das Porenyoiumen wird rechnerisch aus der Summe von Mikro-, Meso- und Makroporenvolumen bestimmt 

Die Bmchfestigkeit wird mittels des Bruchfestigkeitstesters der Fa. Erweka,TypTBH 28, bestimmt. 

Die Bestimmung der Mikro- und Mesoporen erfolgt durch Aufnahme einer N2-Isotherme und deren Auswer- 
tung nach BET, de Boer und Barret, Joyner, Haienda. 

Die Bestimmung der Makroporen erfolgt durch das Hg EinpreBverfahren. 
io Der Abrieb wird mittels des Abrieb- und Triabilitatstesters der Fa. Erweka, Typ TAR, bestimmt. 

Beispiei 1 

62,0% Aerosil 200 
15 5,8% Aluminiumstearat 
9,5% Methyicellulose 
3,7% Graphit 
19,0% Hamstoff 

20 werden unter Zusatz von Wasser kompaktiert, bei 100°C 24 Stunden getrocknet, zu einem rieselfahigen Pulver 
zerkJeinert und mit einer Rundlauf-Tablettenpresse zu PreBlingen verformt. 

Die Rohtabletten werden bei 200° C calciniert und anschlieflend 4 Stunden bei 1000°C getempert. 
Die erhaltenen PreBlinge weisen folgende physikalisch-chemischen Kenndaten auf: 

25 AuBendurchmesser: 5 mm 

BET-Oberflache: 148 m 2 /g 

Porenvolumen: 0,73 ml/g 

Porenverteilung: keine Poren < 5 nm, nur Meso- und Makroporen 

Bruchfestigkeit: 12,2 N 

Abrieb: 0,45% 

Schiittgewicht: 530 g/1 

Zusammensetzung: 99,2% Si02 

35 Beispiei 2 

62,5% Aerosil 200 
5,8% Magnesiumstearat 
9,6% Methyicellulose 
40 22,1% Hamstoff 

werden gemafl Beispiei 1 zu PreBlingen verformt. 

Die Rohtabletten werden bei 250° C calciniert und anschlieflend 6 Stunden bei 750° C getempert. 
Die erhaltenen PreBlinge weisen folgende physikalisch-chemischen Kenndaten auf: 

AuBendurchmesser: 6 mm 

BET-Oberflache: 1 76 m 2 /g 

Porenvolumen: 0,76 ml/g 

Porenverteilung: \ keine Poren <4 nm, nur Meso- und Makroporen 

Bruchfestigkeit: 54 N 

Abrieb: 03% 

Schiittgewicht: 500 g/l 

Zusammensetzung: 99,4% Si02 
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Beispiei 3 



62,5% Aerosil 380 
5,8% Magnesiumstearat 
60 9,6% Methyicellulose 
22,1% Hamstoff 

werden unter Zusatz von Wasser kompaktiert, bei 100°C 24 Stunden getrocknet, zu einem rieselfahigen Pulver 
zerkleinert und auf einer Excenterpresse in PreBlinge verformt. 
65 Die Rohtabletten werden bei 250°C calciniert und anschlieflend 8 Stunden bei 700° C getempert 
Die erhaltenen PreBlinge weisen folgende physikalisch-chemischen Kenndaten auf: 
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AuQendurchmesser: 

BET-Oberfiache: 

Porenvolumen: 

Porenverteilung: 

Bruchfestigkeit: 

Abrieb: 

SchUttgewicht: 

Zusammensetzung: 
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5 mm 

; 289 m'/g , ; ; - ^ . ....... 

1,09 ml/g 1 * >.-5- -~ - 

keine Poren <5 nm, nur Mesb- un<i Makroporen 

105 N *- -*ti££ '-^ij^ 

0,9% 
480 g/I 
99,4% S1O2 




Beispiel 4 



62,5% Aerosil90 
5,8% Magnesiumstearat 
9,6% Methytcellulose 
22,1% Hamstoff 



AuBendurchmesser: 

BET-Oberflache: 

Porenvolumen: 

Porenverteilung: 

Bruchfestigkeit: 

Abrieb: 
Schiittgewicht: 
Zusammensetzung : 



5 mm 
73 m 2 /g 

Lt^ren < 5 nm, nur Meso- und Makroporen 
55 N 

03% 
450 g/1 
99,4% Si02 

Patentanspruche 
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Kenndaten: 
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AuBendurchmesser: 

BET-Oberflache: 

Porenvolumen: 

Bruchfestigkeit: 

Porenverteilung: 

Zusammensetzung: 

Abrieb: 
Schuttgewicht: 



2 bis 15 mm 
50 bis 400 m 2 /g 
0,6 bis 13 ml/g 

50 bis 150 N lf ..h mP cc er nur Meso- und Makroporen 

keine Poren < 5 nm Durchmesser, nur i«c^ 

>99Gew.-%SiC>2 

<1,0% 

400 - 500 g/l 
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folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten. 

AuBendurchmesser: 
BET-Oberflache: 
Porenvolumen: 
Bruchfestigkeit: 
Porenverteilung: 
Zusammensetzung : 

Abrieb: 
Schuttgewicht: 
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2 bis 15 mm 
50 bis 400 m 2 /g 
0,6 bis 13 ml/g 
50 bis 150 N 

keine Poren < 5 nm Durchmesser, 
> 99 Gew.-% S1O2 
< 1,0% 
400-500 g/l 



Schiittgewicnt: ~ 
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